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RESUMEN

En este articulo se muestran resultados de investigacion obtenidos en la remo-
cion de los metales pesados, plomo, niquel, cromo, cadmio y mercurio, presentes en
una solucion compuesta por licor mixto proveniente de la planta de tratamiento de
aguas residuales de San Fernando y una solucion preparada con metales pesados con
una concentracion conocida, mediante el uso de una bateria de filtros empacados
en zeolita clinoptilolita.

La experimentacion se desarrollé bajo condiciones controladas de caudal y pH, a
temperatura ambiente. Se encontrd que la eficiencia de los filtros bajo las condiciones
especificas de disefio es significativamente alta en la remocion de los metales pesados
evaluados en la solucion acuosa. Se encontrd, ademas, que sin importar el valor de
la concentracion inicial, se obtuvo una remocion importante en los contaminantes
luego de pasar por los filtros con una mayor eficiencia en la remocion del mercurio.
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EVALUATION OF EFFICIENCY OF A FILTER BATTERY PACKAGING
ZEOLITE IN THE REMOVAL OF HEAVY METALS IN A MIXED
LIQUOR UNDER LABORATORY CONDITIONS

ABSTRACT

This article shows the research results on the removal of five heavy metals (lead,
nickel, chromium, cadmium and mercury) present in a liquor made of a mixture of
wastewater from San Fernando wastewater treatment plant and a solution prepared
with known concentrations of heavy metals, using a series of battery filters packed
with zeolita clinoptilolita.

The experiments were run under controlled conditions of flow and pH, at
room temperature. It was found that the removal efficiency was significantly high
under the specified design conditions; an important removal of the contaminants
after passing through the filters, independently of the initial concentration, with
the highest observed removal for mercury, was also found.

Key words: heavy metals, zeolites, filters, biosolids.
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INTRODUCCION

A continuacion se presentan los resultados obte-
nidos bajo condiciones de laboratorio de una fase
del proyecto; “Evaluacion de la recuperacion de un
talud degradado empleando biosolidos y técnicas
de bioingenieria”, desarrollado conjuntamente por
el Politécnico Colombiano Jaime Isaza Cadavid y la
Universidad de Medellin, relacionados con la deter
minacién de la eficiencia de una bateria de filtros
empacados en zeolita cliptinolita, en la retencion de
los metales pesados plomo, niquel, cromo, cadmio
y mercurio, presentes en una solucién acuosa com-
puesta por licor mixto y una solucién preparada
con metales pesados con una concentracion cono-
cida. La determinacién de la eficiencia de dichos
filtros se ha considerado relevante dentro de este
estudio por la aplicacion que estos pudieran tener
en campo, en la filtracion de aguas de escorrentia
provenientes de taludes degradados tratados con
biosolido como enmienda para el establecimiento
de vegetacion, util en el control de erosion [1-3].

Se eligio la zeolita clinoptilolita como material
filtrante por su alta capacidad de adsorcion e inter-
cambio i6nico [4-6] y su alta capacidad de adsorcion
debido a su estructura microporosa en forma de
panel de abeja [7, 8], que posibilita la retencion
de metales pesados presentes en aguas residuales
contaminadas, con importantes porcentajes de re-
mocion obtenidos bajo condiciones de laboratorio
[6, 9, 10], lo cual es relevante en esta investigacion
porque probablemente algunos metales pesados
presentes en suelos recuperados con los biosolidos
[11], luego de ser usados como enmienda organica
para el establecimiento de vegetacion, util en el
control de erosion [12, 13], podrian incorporarse
a las aguas de escorrentia y contaminar fuentes
hidricas cercanas.

Se hizo un andlisis estadistico con los datos
obtenidos, mediante cajas y bigotes para los dife-
rentes metales examinados en laboratorio, asi como
su representacion mediante codigos de nivel; esto
con el fin de observar la variabilidad de los datos,
antes y después de pasar por los filtros.

1 METODOLOGIA

Con el fin de evaluar la eficiencia de los filtros em-
pacados en zeolita se disefd un experimento bajo
condiciones controladas de laboratorio. Para ello
se realizé el montaje de una bateria de filtros, com-
puesta por un primer filtro de flujo descendente,
conectado al segundo de flujo ascendente, ambos
con un didmetro de 10.5 cm, una altura de 60 cm, y
altura de empaque de la zeolita 50 cm. A cada uno
de ellos se le adiciond una mezcla en proporcion
1:1, primero con zeolita de tamafio 4.75 mm y luego
con tamafio 2.36 mm; con esto se busco aumentar
la capacidad de adsorcién y retenciéon del material
en el filtro, sin que la zeolita fuera arrastrada en el
proceso de tratamiento. (Ver figuras 1y 2).

Se usé licor mixto proveniente de la PTAR San
Fernando, tomado en el sector LAR (lodo activado
de retorno). En la caracterizacion de este licor no
se tuvieron en cuenta todos los parametros de ca-
lidad de agua, debido a que el interés del proyecto
radicaba en evaluar la remocion de los metales
pesados de riesgo ambiental, y no otros pardmetros
fisicoquimicos.

Al licor se le agregd una solucion que contenia
los metales plomo, niquel, cromo, cadmio y mercu-
rio de forma que las concentraciones de cada uno
de los metales en la solucion fueran de 3 ppm con

Figura 1. Bateria de filtros en laboratorio

Fuente: elaboracion propia.
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Malla plantica

Figura 2. Detalle disefio bateria de filtros

Fuente: elaboracion propia.

el fin de asegurar la evaluacion del porcentaje de re-
mocion de los metales al entrar en contacto con los
filtros empacados con zeolita, ya que en los analisis
realizados al biosolido y en las aguas de escorrentia
evaluadas en campo realizadas en investigaciones
anteriores [2], se encontré que los contenidos de
metales era bajos y algunos muy cercanos a los limi-
tes de deteccion de la técnica empleada (absorcion
atomica). La preparacion se realizé a partir de una
solucion inicial que contenia 300 ppm de cada uno
de los metales, se tomaron 100 ml de esta solucion
y se aforaron a 10 litros con licor mixto, que fue el
volumen tratado, y al cual se le analizé el contenido
final de metales en solucion por medio de la técnica
de absorcion atomica, realizados en el laboratorio
GDCON de la Universidad de Antioquia en un
equipo GBC 932 Plus.

Esta solucién se hizo pasar por la bateria de
filtros bajo condiciones controladas de caudal
cuyos valores estuvieran cercanos a los obtenidos
en campo para lo cual se dejo que la zeolita se
saturara de la solucion acuosa y se estabilizo el

caudal por medio de llaves ubicadas a la entrada
y salida de los filtros. EI pH de la soluciéon no se
modificé para no afectar los microorganismos no
patégenos que pudieran estar presentes en el agua,
segun lo establece el decreto 1594/1984, articulos
38, 39 y 40. (Ver tabla 1). El proceso se realizo a
temperatura ambiente.

Se hicieron cinco ensayos, independientes uno
del otro, donde se tomaron 3 muestras, una inmedia-

Tabla 1. Condiciones de caudal y pH
en los ensayos de remocion

Cauda'l pH antes [pH después
Fecha Ensayo | promedio del filtro | del filtro
(ml/s)
Diciembre 16/08 1 6.7 8.4 7.8
Diciembre 16/08 2 8.0 8.5 8.2
Diciembre 18/08 3 6.0 7.0 8.2
Enero 23/09 4 8.0 6.8 74
Enero 30/09 5 8.0 6.9 7.6

Fuente: elaboracion propia
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tamente de la otra, luego de dejar pasar la solucion
por los filtros unos 5 minutos, asi se garantizé que
toda la solucion saturara la zeolita. Luego de cada
ensayo se desmontaron y lavaron minuciosamente
todos los elementos del sistema, se empled en el
desarrollo de cada uno de ellos, la misma zeolita
que fue lavada y activada en cada ocasion, con una
solucion de NaCl al 20% (3.5N) que estaria en el
rango de 1IN a 4N, trabajado en otras experiencias
con buenos resultados [4], y, aunque se puede dejar
secando a temperatura ambiente, para acelerar el
proceso se seco al horno a 100°C por 2 horas; a esta
temperatura no hay riesgo de cambios estructurales
de la zeolita [5]. Posteriormente se empacé la zeolita
en el sistema y se realizo el ensayo siguiente. Los
ensayos terminaban cuando se tomaban las muestras
necesarias, no se tomaron mds muestras en el tiempo
por lo cual no se evalu6 el tiempo de colmatacion
de la zeolita ni la capacidad de intercambio, debido
a que el interés era hacer una evaluacion puntual
como se hizo en campo [2].

Las muestras se tomaron antes y después de
pasar por los filtros (ver figura 3), con dos réplicas
para los metales, ya que la variabilidad en los resul-
tados obtenidos para metales es muy poca, como
se ha reportado en investigaciones anteriores [2].

Los datos obtenidos se evaluaron con base
en un disefo; teniendo en cuenta que el tipo de

ANTES

Fuente: elaboracion propia

estudio es experimental, la poblacion de estudio
estd representada por los metales pesados presentes
en la solucién acuosa, la unidad de andlisis fue la
concentracion de los metales pesados y se estudio
como variable la concentracion de cada uno de
los metales en la solucion, en mg/l. Este tipo de
variable es dependiente y cuantitativa.

Las caracteristicas del proceso de recoleccion
de datos garantizan la independencia en los ensa-
yos, dado que en cada uno de estos, los filtros se
encontraban lavados y esterilizados, antes de cada
uno de los ensayos.

Bajo estas condiciones y con el objetivo de
determinar la eficiencia del filtro se consideré uti-
lizar un disefio de muestras pareadas, que permita
establecer el hecho de que existe una diferencia
significativa entre la concentracion de metales
antes de pasar por los filtros y después de hacerlo.
Las condiciones de dependencia entre el antes y el
después quedan establecidas en la descripcion del
experimento, dado que la solucién que se evalua a
la entrada de los filtros es la misma que se evalua
a la salida.

El andlisis de muestras pareadas se llevo a
cabo para cada uno de los metales en estudio
y posteriormente se hizo la comparacion de la
eficiencia del filtro entre los diferentes metales
evaluados.

DESPUES

Figura 3. Muestras de agua antes y después de filtrar
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2 RESULTADOSY DISCUSION

2.1 Eficiencia de los filtros en la remocion de
metales bajo condiciones de laboratorio

Las concentraciones de metales encontradas en
la solucion con licor mixto antes de pasar por los
filtros sufrieron variaciones respecto al calculo
realizado para que éstas estuvieran cercanas a
3 ppm. Se observan en todos los casos valores me-
nores a los calculados; esto debido a la presencia de
fosfatos, carbonatos y sulfatos que se encuentran
presentes en aguas residuales [14] que al entrar
en contacto con los metales reaccionan con ellos
formando sustancias insolubles [14] que se preci-
pitan y, ademds, son arrastrados con los solidos
sedimentables que conformaban los lodos del licor
mixto. A continuacion se presentan los resultados
relacionados con las remociones obtenidas para
cada de los metales en evaluacion.

211 Remocién del plomo

En la figura 4 se observa una remocion importan-
te en los cinco ensayos realizados. Se obtuvieron
mayores remociones en los ensayos 2, 3, 4y 5,y
menor en 1. Esta diferencia podria deberse a que
en el ensayo 1, la concentracién inicial de plomo
en el licor mixto fue baja. En los otros ensayos las
remociones fueron mayores, mostrando la eficien-
cia de la zeolita para el plomo en presencia de otros
metales, como lo reporta [15], donde se presentan

Remocion del Plomo
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Figura 4. Eficiencia de la bateria de filtros
en la remocion del plomo

Fuente: elaboracion propia

varias experiencias con diferentes tipos de zeolita
incluyendo la clinoptilolita en el tratamiento de
aguas contaminadas por efluentes mineros.

Se observa, en esta misma figura, que las con-
centraciones de la solucion luego de pasar por la
bateria de filtros, en los ensayos 2 al 5 son mayores
a 0,1 mg/1, superando la norma referenciada en
la tabla 2.

En el ensayo 1, aunque se tuvo una concentra-
cion inicial muy baja, el porcentaje de remocion es
aceptable, y las concentraciones iniciales y finales
estuvieron por debajo de la referencia.

2.1.2 Remocién de niquel

En la figura 5, se muestran notables reducciones
en las concentraciones en los cinco ensayos. Como

Tabla 2. Valores de referencia para vertimientos liquidos, concentraciones en biosélidos
y limites de deteccion

Metal Concentracién mdxima Concentracién mdxima para biosélidos norma Limite de deteccién
permisible en aguas (mg/1)1 CRF 40 503 EPA mg/kg b.s. (mg/1)
Plomo 0.1 840 0.005
Niquel 0.2 420 0.01
Cromo total 1.0 3000 0.01
Cadmio 0.003 85 0.002
Mercurio 0.02 57 0.001

Fuente: elaboracion propia
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Remocion del Niquel puede observarse, los porcentajes de remocién fue-
ron altos para los ensayos 1, 2, 3 y 5, puesto que
= 993 9671 9583 7988 g54p estuvieron por encima del 95%. El porcentaje mas
24 4l | baj de al 78,9%; aunque la remocic
= 11% ; 1.065 1,183 Antes aJO corresponde a ,7/0; aunque la remocion
R 0,861 . . .
E ds = D fue menor, representa una buena eficiencia. En los
1 0,682
. o5 . .
S o b e A—— ensayos 2 al 5 las concentraciones obtenidas des-
s o2 4 remocion , . . .
E op LS pués de pasar por los filtros estuvieron por debajo
bt e [ ] o
5 Ensayo 0 oes T oma MU de la norma. Para el ensayo 1, el valor inicial fue
(8] 1 E nszayo Ensayo Ensavo ogas
4" Ensayo 0.129 mg/1, el cual es inferior a la norma; luego de
Ensayo pasar por los filtros, fue de 0.0001 mg/1, lo cual
muestra la eficiencia del filtro ain con concentra-
Figura 5. Eficiencia de la bateria de filtros ciones muy bajas.

en la remocion del niquel

Fuente: elaboracion propia

21.3 Remocion del cromo

Remocién de Cromo En la figura 6 se observa que se obtuvo remocion
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Figura 6. Eficiencia de la bateria de filtros consicerabies

en la remocion del cromo . .
2.1.4 Remocion de cadmio

Fuente: elaboracion propia

Como puede observarse en la figura 7, en el pri-

Riifiseiiuds Cadivia mer ensayo la concentracion ya es muy baja antes
- - de pasar por el filtro, incluso es cercana al limite
D50 g Y B 917 gy de d ion del ipo de absorci¢ Smi
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e ! Amt , ; <y
S a0 sesll Sy e aun asi se observa que se obtuvo remocion del
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E 20 1.705 =Porcentaje 1 1 1 .
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g 0o w==B-0R7) o L . . .
g ome ] ‘m : J ‘ iniciales estuvieron por encima de la referencia;
o nsayo Ensayo ) “—-f—-_,__r’ , , o . .
U2 B e e aun asi se muestra una notable disminucion en
" a
5 . .
- las concentraciones de cadmio luego de pasar
nsayo ) ) ]
por los filtros, aunque estuvieron por encima de

0.003 mg/1, valor de referencia. Los porcentajes de
remocion de estos ensayos estuvieron por encima
del 91%, lo que indica una buena eficiencia de la
Fuente: elaboracion propia zeolita en la remocion de este metal.

Figura 7. Eficiencia de la bateria de filtros
en la remocion del cadmio
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2.1.5 Remocion de mercurio

En la figura 8, se muestra una evidente remocion
en todos los ensayos realizados. Los porcentajes
de remocion fueron superiores al 99%, lo cual es
satisfactorio y muestra una gran eficiencia de los
filtros empacados con zeolita en la remocion de
este metal.

Las concentraciones iniciales estdn por encima
del valor de la referencia ambiental, el cual es de
0.02 mg/1; las concentraciones finales estuvieron
por debajo de dicha norma y por debajo del limite
de deteccion, y mostraron la mejor remocion com-
parativamente con los otros metales evaluados.

Remocion del Mercurio

99.86 99,79
1 . B 99,65 99 69 99.70
1
0,8 *|0‘7135 = Antes
0.6 1 Después
| 0 4E55
=Porcentaje
remocion

0,4 +

2665 032 0,736

0,21| l l l l
a J'Lv‘e-maf;a it S N
Ens1ayo ) “UW"W;_ - -7

Ensayo
Ensayo 4

Concentracion en (mgiL)

Ensayo
Fy E |153ayo

Ensayo
5

Figura 8. Eficiencia de la bateria de filtros
en la remocién del mercurio

Fuente: elaboracion propia

2.2 Analisis estadistico

Se pretende con este andlisis determinar la eficien-
cia de los filtros empacados en zeolita en el proceso
de retencion de metales presentes en la solucion
acuosa en evaluacion.

2.2.1 Eficiencia de los filtros en la remocion
de metales

En la figura 9 se puede observar en todos los
graficos que la concentracion de cada metal en la
solucién acuosa disminuye significativamente des-
pués de pasar por el filtro. Observe en los diferentes
graficos que la diferencia de la variabilidad entre
el antes y el después es aparentemente significativa
para todos los metales, ya que la variabilidad de
los datos disminuye después de que la solucion
ha pasado por el filtro. Observando el cromo,
se tiene un valor extremo después de pasar por
el filtro, y pese a ello muestra una disminucion
en la concentracién del metal en la solucion. De
otro lado, en el mercurio se observa que después
de pasar por el filtro, la concentracion se reduce
significativamente. Esto evidencia la eficiencia del
filtro para el mercurio.

En la tabla 3 se presentan los promedios de
la concentracién de cada metal antes y después

Tabla 3. Resumen estadistico para los metales

Metal Filtro N°de Datos | Promedio Varianza Desviacién estdndar
Antes 10 2,9454 4,44346 2,10795
Cadmio
Después 10 0,0613 0,00265912 0,0515667
Antes 10 0,7841 0,179318 0,42346
Niquel
Después 10 0,052 0,00273111 0,05226
Antes 10 0,4253 0,0524129 0,228939
Mercurio
Después 10 0,001 0,0 0,0
Antes 10 3,0541 4,49871 2,12102
Plomo
Después 10 0,2698 0,0385997 0,196468
Antes 10 0,6728 0,291474 0,539884
Cromo
Después 10 0,1815 0,0474741 0,217885

Fuente: elaboracion propia
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de pasar por el filtro; se puede observar de dicho
promedio que la concentracion de cada metal des-
pués de pasar por el filtro es alrededor de 100 veces
menor que a la entrada del mismo. Es importante
resaltar que estos valores promedio varian de un
minimo de 3.7 veces para el cromo hasta 425.3
veces para el mercurio, metal en el que se encontro
la mejor eficiencia en la remocion.

Notese en esta tabla que los valores de la des-
viaciéon estandar antes y después establecen una
variabilidad menor para la muestra después de
pasar por filtro que la variabilidad antes de pasar
por el mismo. En los graficos de cajas y bigotes y en
la representacién por codigos de nivel (ver figura
9) se evidencia dicha variabilidad.

En la tabla 4 se encuentra el resumen esta-
distico para la diferencia de concentracion de los
metales; se observa un valor promedio de 2,8841
mg/1 para el cadmio y una variabilidad de 2,10854.
Es importante notar la similitud de estos datos con
los hallados en la tabla 3 para la concentracion del
cadmio antes de pasar por el filtro, lo que establece
una concentracion muy pequena del metal a la
salida del filtro, evidenciado una alta remocion
del mismo.

En general se puede observar en la tabla 4 que
el comportamiento promedio de las diferencias de
concentraciones de los metales en el antes y el des-
pués es muy similar al hallado en la concentracion
promedio del metal antes de pasar por el filtro; esto
es, la eficiencia del filtro observada para el cadmio
se presenta en todos los metales.

Con base en lo planteado, se presenta la
siguiente hipotesis referente a la variable deter-
minada por la diferencia de la concentracion del
metal en el licor mixto antes y después de pasar
por el filtro.

H : La diferencia promedio de las muestras es
igual a cero.

H,: La diferencia promedio de las muestras es
diferente de cero.

Como ya se menciond, el disefio experimental
se ha clasificado como de muestras pareadas; bajo
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Figura 9. Representacion grafica de los datos
para los metales evaluados bajo condiciones
de laboratorio

Fuente: elaboracion propia

estas condiciones se encontraron los estadisticos y
el valor P para cada una de las diferencias en los cin-
co metales evaluados, para un nivel de significancia
de == 0.05x= 0.05; los resultados se muestran
en la tabla 5. Como puede observarse, el valor P
esta por debajo del nivel de significancia (0.05) para
todos los metales, lo que significa que se rechaza
la hipotesis nula; esto es, la diferencia promedio,
para todos los metales evaluados, es diferente de
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Tabla 4. Resumen estadistico para las diferencias en los diferentes metales (antes - después del filtro.)

Cadmio Plomo Niquel Mercurio Cromo
Frecuencia 10 10 10 10 10
Media 21,8841 2,7843 0,7321 0,4243 0,4913
Varianza 4,44595 422134 0,177317 0,0524129 0,352732
Desviacion tipica 2,10854 2,05459 0,42109 0,228939 0,593912
Minimo -0,104 -0,029 0,104 0,202 -0,434
Miaximo 5,009 4,885 1,282 0,919 1,233
Rango 5,113 4914 1,178 0,717 1,667
Asimetria tipica  |-0,93658 -0,64907 -0,195772 1,93004 -0,018906
Curtosis 091192 -1,30298 -0,707832 0,891164 -0,855651
tipificada
Fuente: elaboracion propia
Tabla 5 Estadistico de muestras pareadas para los metales
Cadmio Plomo Niquel Mercurio Cromo
Estadistico t | 4,32542 42854 432542 5,86076 2,61592
P-valor 0,00191791 0,00203377 | 0,00191791 0,000240514 | 0,027998

Fuente: elaboracion propia

cero, lo que garantiza una remocion eficiente para
todos los metales después de pasar por el filtro.
Por tanto, la hipotesis nula se rechaza aun para el
cromo, el cual presentaba un valor atipico en el
andlisis descriptivo que se hizo al comienzo.

3. CONCLUSIONES

Se encontro que la eficiencia de los filtros empaca-
dos con zeolita clinoptilolita, bajo las condiciones
especificas con las que se construyeron las baterias
de filtros, es significativamente alta en la remocion
de metales pesados, evaluados en la solucion acuosa
compuesta por licor mixto de la PTAR San Fernan-
do y una solucion de metales pesados preparada
en laboratorio con una concentracion similar a las
encontradas en los lixiviados de biosolidos.

Con base en el analisis estadistico se encontro
que la concentracién de metales presente en la sali-
da del filtro empacado en zeolita no es directamen-
te proporcional a la concentraciéon en la entrada.
Es decir, sin importar el valor de la concentracion
antes de pasar por el filtro se observé una remocion

importante en los contaminantes evaluados, luego
de pasar por los mismos.

Los filtros empacados en zeolita fueron eficien-
tes en la remocién del cromo, pese a la presencia
de valores extremos en la concentracion del mismo
después de pasar por el filtro.
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